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Figure 3 shows a facility 40 for recovering 

b Sas) which is released from housed watfe « at ^Xn^ about 45 % ofcarbon dioxide, 
the gaseous input contains about 54 % by volume ot metuane, * const ituents such as 

approximately^ % of ^^^^Xt^S^^^^ fo && 
hydrogen sulfide, aromatics, etc. The facility ^,^^ c a f ^ t |^ ethane .richflow of high thermal 
permeation, the content of carbon foxide m order * JJ^,^ to the operation of 
capability, despite the presence of aromatics that are specially inj 



48 for separation by permeation. 



More specfficatty.t™, ups^m «c r ^.^ h ^ ^^t^S^ 
cooliraumt52,atimk-tyr*^?^^ heater 56; 

material of the adsorption unit 46. 

Such adsorbent material is in the form of ^^^SLiSStSl 
materials may be activated carbons, polymers (such as Optipore , 
CheS?oLpany), silica gel, activated alumiuum, or sihcate-type or X zeolite. 
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The heater 56 and the adsorption unit 46 are respectively similar to the heater 32 of the facility 30 
shown in Figure 2 and to the adsorption unit 6 of the facility I shown in Figure 1; and are not 
described further here. 



Connected at entry to the adsorption unit 46 by a line 60, the separation unit 48 comprises two 
permeators 62 and 64. The first permeator 62 is connected at the permeate side to the adsorption 
unit 46 by a line 66 for conducting a regenerative gas in the same manner as the bypass 16 shown 
in Figure I; the difference is that an expansion valve is not required, since the pressure on the 
permeated side of the permeator 62 is of the order of 1.2 bar, and hence low enough to ensure 
direct elution of the adsorbent material. On the non-permeate side the permeator 62 is connected to 
the second permeator 64 which has, on the non-permeate side, a line 68 for producing essentially 
pure methane (content above 95 % by volume); and on the permeate side a recycling line 70 for the 
compressor 50 intake. 



The facility 40 operates as follows: 

Compressed under 15 bar by the compressor 50, the input mixture is conducted to the adsorption 
unit 46 and is partially dried and freed from secondary components that are aggressive vis-a-vis 
the adsorbent material of the unit 46. The input mixture is then freed from heavy substances such 
as aromatics, which the adsorber in the adsorbing phase of the unit 46 adsorbs. Upon leaving this 
unit 46, the flow contains no more than a few tens of ppm (parts per million) by volume of heavy 
components, and is conducted through the line 60 to the first permeator 62. 



The carbon dioxide then permeates through the membrane, thereby forming on the permeate side of 
the permeator 62 a flow, rich in carbon dioxide and water, that is conducted through the line 66 to 
the adsorbing unit 46, to be utilized as a regenerating gas. The flow leaving the regenerating 
adsorber which contains desorbed heavy compounds (aromatics) is then treated, e.g. for release 
to the atmosphere. 



The non-permeate material of the permeator 62 is conducted to the permeator 64 which generates, 
on the non-permeate side, the production stream rich in methane (line 68) and, on the non- 
permeate side, a stream for recycling by the facility 40, utilizing the recycling line 70.* 



* As in French text, page 13, lines 5-8 



Inasmuch as the flow of regenerative gas in the line 66 is about 40 % of the mput flow for line 42, 
and the ratio of pressures between the input mixture and the regenerative gas is 15/1.2, the 
volumetric ratio of the quantity of regenerating gas to input gas quantity is roughly 5, i.e. well 
above the 1.2 minimum required, as has been described in the preamble to this Application In the 
same manner as in the preceding examples discussed, such a ratio ensures a highly effective 
regeneration, with all the advantages arising therefrom. Moreover, the adsorbing material may be 
selected so that very little methane is absorbed versus carbon dioxide, thus reducing methane 
losses during depressurizing operations. 

As a variant of the facility 40 of Figure 3, the permeation-type separating unit 48 may have more 
than two peraieators, arranged in series on the permeated or non-permeated material, as well as 
heat exchangers, intermediate separating chambers, filters, etc. 



Translation: 
Clovis 

28 May, 2004 
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6$ PROCEDE DE SEPARATION D'UN MELANGE GAZEUX ET INSTALLATION DE MISE EN OEUVRE D'UN TEL 
^ PROCEDE. 

(§7) Pour sparer le melange gazeux d'allmentation, on 
utilise a la fois une unite de separation par permeation (8) 
en sortie de laquelie on r6cup6re au moins un flux de per- 
meat et un flux de non-permeat, et une unite de traitement 
par adsorption (6) comportant deux adsorbeurs qui suivent 
en decalage un cycle oil se succfedent une phase d'adsorp- 
tion & uneliaute pression du cycle, et une phase de regene- 
ration comprenant une etape de depressurisation jusqu'a 
une basse pression du cycle, une etape dilution a ladite 
basse pression en utilisant un gaz de regeneration et une 
etape de repressurisation jusqu & la haute pression du cy- 
cle. De plus, on envoie un des flux de perm6at et de non- 
permeat issus de I'unite de separation par permeation (8) & 
I'unite de traitement par adsorption (6) pour former, & une 
pression inferieure & celle du melange gazeux cfalimenta- 
tion, le gaz de regeneration. 
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La presente invention concerne un proc6d6 de separation d'un 
melange gazeux, dans lequel pour s6parer ce melange gazeux, on utilise a la 
fois une unite de separation par permeation et une autre unite de separation. 
5 Dans toute la suite, les pressions sont indiqu6es en bars absolus. 

La separation par des membranes de permeation est de plus en plus 
utilisee en raison de son faible coOt d'investissement et de sa souplesse de 
mise en oeuvre. Elle est aujourd'hui couramment employee pour la separation 
des gaz de 1'air, pour la production d'hydrog^ne £ partir de flux d'alimentation 
10 issus de raffineries, pour la recuperation de fractions lourdes d'hydrocarbures 
par les industries petrochimiques, pour le deballastage en dioxyde de carbone 
du gaz naturel, etc. 

Par ailleurs, dans un certain nombre de cas, I'association d'une unite 
de separation par permeation avec une autre unite de separation peut etre 
15 interessante ou necessaire. Dans ce cadre, on peut citer comrne exemple : 

- I'association d'une unite de separation par permeation avec un groupe 
frigorifique destine & eiiminer, en amont de I'unite de separation par 
permeation, un ou plusieurs constituants a temperature de condensation 
relativement 6lev6e qui limitent les performances des membranes de 

20 permeation ; une telle association est par exemple utilis6e pour la production 
d'hydrogene a partir de gaz de raffinerie contenant des hydrocarbures lourds ; 

- I'association de deux unites de separation par permeation, chaque 
unite comportant un type de membrane different qui permet la permeation 
preferentielle de certains constituants du melange gazeux ; par exemple, dans 

25 le cas ou le melange gazeux contient un contaminant pour les membranes 
d'une premiere unite de separation par permeation, on dispose, en amont de 
cette premiere unite, une deuxieme unite de separation par permeation dont 
les membranes, insensibles a ce contaminant, en permettent la permeation, 
assurant ainsi la stabilite des performances de la premiere unite ; 

30 - 1'association cfune unite de separation par permeation avec une 

bouteille de materiaux adsorbants install6e £ demeure en amont de funite de 
separation ; le document US 4 881 953 d6crit par exemple I'utilisation d'un lit 
d'adsorbant pour fixer des hydrocarbures lourds provenant d'un compresseur 
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amont, et ainsi eviter la degradation des membranes de I'unite de separation 
par permeation raccord6es en sortie de ce lit cfadsorbant ; et 

- ('association d'une unite de separation par permeation avec une unite 
de traitement par adsorption de type TSA (« Temperature Swing Adsorption » 
5 ou adsorption £ modulation de temperature), c'est-S-dire une unite du type 
comportant au moins un adsorbeur a materiau adsorbant r6g6nerable en 
utilisant un gaz de regeneration chauffe a une temperature superieure & celle 
du flux gazeux traite par adsorption. Le document US-A-5 557 030 d6crit par 
exemple un proc6de de separation d'un melange gazeux d'alimentation riche 

10 en hydrocarbures legers, tel que le gaz nature!, contenant des constituants a 
retirer (des hydrocarbures lourds, de I'eau et du dioxyde de carbone), dans 
lequel on traite d'abord le melange gazeux par adsorption au moyen d'un 
materiau adsorbant & m§me de retenir ies hydrocarbures lourds pour produire 
un flux traite, on separe ensuite par permeation ce flux traite pour r6cuperer 

15 un flux de non-permdat qui est, au moins en partie, rechauffe £ plus de 120° C 
pour r6g6n6rer le materiau adsorbant. Les performances de separation 
obtenues par r association d'une unite de separation par permeation et d'une 
unite de traitement par adsorption du type TSA sont satisfaisantes, mais une 
telle -association reste coOteuse en investissement (necessite d'6changeurs 

20 thermiques, de materiel supportant la temperature de chauffage) et en energie 
(eiectricite, vapeur), essentiellement en raison de I'unite TSA. 

II est 6galement envisageable de coupler une unite de separation par 
permeation avec une autre unite de separation, telle que celles citees ci- 
dessus, pour d'autres raisons que celles explicitees pr6cedemment. C'est par 

25 exemple le cas lorsqu'un constituant present dans le melange gazeux 
d'alimentation ne doit pas se retrouver dans le flux produit apres separation ; 
tel est le cas pour i'eau, qui a tendance a permeer dans I'unite de separation 
par permeation. Une autre raison est la presence d'un constituant en grande 
quantite dans le melange gazeux d'alimentation, ce constituant ayant alors 

30 tendance d diminuer la pression partielle du produit £ r6cup6rer par 
permeation, et done & diminuer le rendement de separation. 

Independamment des proc6d6s de separation par permeation ou de 
leur association avec d'autres procedes comme d6velopp6s jusqu'ici, on 
connaTt des proc6des de traitement par adsorption de type PSA (« Pressure 
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Swing Adsorption » ou adsorption a modulation de pression), c'est-a-dire des 
procedes dans lesquels on utilise au moins uh adsorbeur qui suit un cycle oil 
se succedent une phase d'adsorption a une haute pression du cycle, et une 
phase de regeneration comprenant une etape de depressurisation jusqu'a une 
5 basse pression du cycle, generalement une etape d'elution a la basse 
pression en utilisant un gaz de regeneration, et une etape de repressurisation 
jusqu'a la haute pression du cycle. 

Les inconvenients d'un cycle PSA, notamment par rapport a un cycle 
TSA, sont que, d'une part, le volume d' adsorbant par bouteille est eleve a la 
10 fois pour des raisons cinetiques (la periode d'un cycle PSA, de quelques 
minutes, est beaucoup plus courte que la periode d'un cycle TSA, de plusieurs 
heures) et pour autoriser la regeneration incomplete du materiau adsorbant et 
ainsi limiter le debit de gaz de regeneration, et que, d'autre part, le flux traite 
presente de fortes fluctuations de debit et de composition en raison du 
15 fonctionnement cyclique rapide des adsorbeurs. De plus, le rendement 
d'extraction reste limite en raison a la fois de la perte du volume de melange a 
traiter contenu dans un adsorbeur lors de retape de depressurisation, et de 
(utilisation d'en general d'une partie du gaz constituant la production, pour 
former le gaz de regeneration. En effet, I'elution du materiau adsorbant doit 
20 permettre de desorber la majeure partie des constituants adsorbes lors de la 
phase d'adsorption precedente ; il convient alors que la quantity de gaz de 
regeneration, en volume, soit au moins egale a la quantite de gaz, en volume, 
entrant dans I'adsorbeur durant sa phase d'adsorption, ce qui revient a dire 
que le ratio quantite de gaz de regeneration sur quantite de gaz d' alimentation 
25 doit §tre strictement superieur a 1 . En pratique, ce ratio doit etre superieur ou 
egal a 1,2, la desorption etant bien souvent plus difficile a conduire que 
I'adsorption, ce qui implique generalement de medipcres rendements 
d'extraction. Cette regie est plus compliquee dans le cas d'un cycle complexe 
a plusieurs etapes car doivent intervenir les volumes de gaz mis en jeu lors 
30 des etapes d'equilibrage, de repressurisation, etc., mais ce ratio n'en demeure 
pas moins une bonne indication de la puissance de reg6n6ration. 

Dans ces conditions, la mise en oeuvre de cycles PSA reste delicate et 
les principals applications d'unites PSA sont : 
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- le sechage de I'air et la production d'azote ou d'oxygene a: partir d'air, 
pour lesquels le rendement est mediocre, ce qui est cependant sans 
consequence puisque I'air est disponible gratuitement ; 

- la production d'hydrogene sensiblement pur a partir d'un gaz riche en 
5 hydrogene pour laquelle des rendements superieurs a 90% sont obtenus au 

moyen d"un cycle de marche complexe, mettant en ceuvre un grand nombre 
d'adsorbeurs (en general au moins six, et jusqu'a quatorze). 

Le but de I'invention est de proposer un precede de separation d'un 
melange gazeux dans lequel on utilise une unite de separation par permeation 
10 et, lorsque cette derniere I'impose et/ou le permet de maniere avantageuse, 
une unite de traitement par adsorption du type PSA, et qui, tout en surmontant 
les inconvenients des unites PSA evoquees ci-dessus, soit de mise en ceuvre 

facile et de coOt reduit. 

A cet effet, Invention a pour objet un precede de separation d'un 
15 melange gazeux. dans lequel, pour separer ledit melange gazeux 
d^alimentation, on utilise & la fois : 

- une unite de separation par permeation en sortie de laquelle on 
r6eupere au moins un flux de permeat et un flux de non-permeat ; et 

- - une unite de traitement par adsorption comportant au moins un 
20 adsorbeur qui suit un cycle ou se succedent une phase d'adsorption a une 
haute pression du cycle, et une phase de regeneration comprenant une etape 
de depressurisation jusqu'a une basse pression du cycle, une etape d'elution 
a ladite basse pression en utilisant un gaz de regeneration, et une etape de 
repressurisation jusqu'a la haute pression du cycle, 
25 et dans lequel on envoie au moins une partie d'un des flux de permeat 

et de non-permeat issus de I'unite de separation par permeation a I' unite de 
traitement par adsorption pour former, a une pression inferieure a celle du 
melange gazeux d'alimentation, le gaz de regeneration. 

Suivant d'autres caracteristiques de ce precede, prises isolement ou 
30 selon toutes les combinaisons techniquement possibles : 

- lorsque le gaz de regeneration est forme par le flux de non-permeat 
issu de T unite de separation par permeation, ledit flux de non-permeat est 
detendu 3 ladite basse pression du cycle de I'unit6 de traitement par 
adsorption ; 
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- le melange gazeux a separer est d'abord envoye a I'unite de 
traltement par adsorption, puis a I'unite de separation par permeation ; 

- pour un melange gazeux a separer contenant un constituent 
dommageable aux performances de permeation de I'unite de separation par 

5 permeation, I'unite de traltement par adsorption est adaptee pour retenir par 
adsorption, au moins en partie, ledit constituant dommageable ; 

- le melange gazeux a separer est d'abord envoye a I'unite de 
separation par permeation, puis a I'unite de traitement par adsorption ; 

- le melange gazeux a separer est comprime au moins jusqu'a ladite 
10 haute pression du cycle de I'unite de traitement par adsorption avant d'etre 

envoye a I'une des unites de traitement et de separation ; 

- le melange gazeux a separer est chauffe en continu avant d'etre 
envoye a I'une des unites de traitement et de separation ; 

- la temp§rature du melange gazeux chauffe est predeterminee en 
15 fonction de I'unite de traitement et de I'unite de separation • 

- ladite temperature est comprise entre 40 et 1 00°C ; 

- le flux issu de I'une des unites de traitement et de separation est 
chauffe en continu avant d'etre envoye a I'autre desd'rtes unites ; 

- le ratio en volume de la quantite de gaz de regeneration sur la 
20 quantite de melange gazeux d'alimentation est sup6rieur a 1 .5 ; 

- ledit ratio est superieur a 3 ; 

- chaque adsorbeur de I'unite de traitement par adsorption contient un 
materiau adsorbant sur la forme d'un ou de plusieurs lits d'adsorbant, 
constitue d'un materiau choisi parmi les charbons actifs, les polymeres, les 

25 gels de silice, les alumines activ6es, les zeolites, ou un melange de ces 
materiaux ; 

- I'unite de separation par permeation comporte plusieurs permeateurs 
raccordes en serie sur perm6at ou sur non-permeat ; 

- le melange gazeux a separer contient de I'eau a s6parer dudit 
30 melange par adsorption ; 

- le melange gazeux a separer contient de I'hydrogene et des 
hydrocarbures lourds, lesdits hydrocarbures lourds 6tant a s6parer dudit 
melange par adsorption et ledit hydrogene etant a recup6rer par permeation 
pour former un flux de production ; et 
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- le melange gazeux d s6parer contient du methane et du dioxyde de 
carbone comme constituants principaux, et des composes secondaires, lesdits 
constituants secondaires etant, au moins en partie, s6par6s dudit melange par 
adsorption, le dioxyde de carbone etant, au moins en partie, s6par6 dudit 

5 melange par permeation pour former le gaz de regeneration de funite de 
traitement par adsorption, et le methane etant £ r6cup6rer par permeation 
pour former un flux de production. 

l/invention a egalement pour objet une installation de separation d'un 
melange gazeux qui comprend : 
10 - une unite de separation par permeation comportant une sortie de 

permeat et une sortie de non-permeat ; 

- une unite de traitement par adsorption comportant au moins un 
adsorbeur qui suit un cycle ou se succedent une phase d' adsorption a une 
haute pression du cycle, et une phase de regeneration comprenant une etape 

15 de d6pressurisation jusqu'& une basse pression du cycle, une etape dilution 
a ladite basse pression en utilisant un gaz de regeneration, et une etape de 
repressurisation jusqu'S la haute pression du cycle ; et 

- une conduite reliant Tune des sorties de permeat et de non-permeat 
de Tunite de separation par permeation a Tunite de traitement par adsorption, 

20 ladite conduite etant adaptee pour deiivrer & sa sortie, & une pression 
inferieure a celle du melange gazeux d' alimentation, le gaz de regeneration 
pour Tunite de traitement par adsorption. 

L' invention sera mieux comprise d la lecture de la description qui va 
suivre, donnee uniquement a titre d'exemple et faite en se referant aux 

25 dessins sur lesquels : 

- les figures 1 £ 4 sont des vues sch6matiques d'une installation selon 
Tinvention illustrant quatre exemples differents d'un premier mode de mise en 
ceuvre du proc6d6 selon Tinvention pour lequel le melange gazeux e s6parer 
est d'abord envoye £ une unite de traitement par adsorption de type PSA ; et 

30 - la figure 5 est une vue sch6matique d'une autre installation selon 

Tinvention illustrant un second mode de mise en ceuvre du proc6de selon 
Tinvention pour lequel le melange gazeux & s6parer est d'abord envoy6 £ une 
unite de separation par permeation. i 
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Stir la figure 1 est representee une installation 1 de production 
d'hydrog&he impur adapt6e pour s6parer les constituants d'un melange 
tf alimentation, constitue d'un gaz r6siduaire de raffinerie de petrole, 
contenant, en plus de I'hydrogene, des hydrocarbures (essentiellement du 
5 methane), de t azote et de la vapeur d'eau. A titre d'exemple, une composition 
typique. d'un tel melange d'alimentation est de 70% en volume d'hydrogene, 
de 5% en volume d' azote, de 15% en volume d'hydrocarbures legers 
(principalement du methane), de 5% en volume d'hydrocarbures lourds, et de 
I'eau & saturation. 

10 ^installation 1 etant par exemple destinee £ fonctionner dans un 

environnement a basse temperature, il est impose que le point de ros6e du 
flux d'hydrogene produit sort inferieur e -20°C, voire a -30°C, pour 6viter tout 
risque de condensation et de solidification dans la conduite de production. 

Installation 1 comporte, en plus d'une conduite 2 d'alimentation en 

15 melange gazeux pourvue d'un compresseur 4, une unite de traitement par 
adsorption 6 a deux adsorbeurs 6A et 6B t et une unite de separation par 
permeation 8 e une ou plusieurs membranes de permeation. 

L'unite d'adsorption 6 est de type PSA, c'est-a-dire que les deux 
adsorbeurs 6A et 6B suivent en d6calage de sensiblement une demi-p6riode 

20 un cycle ou se succedent une phase d'adsorption 3 une haute pression du 
cycle, et une phase de regeneration comprenant une etape de 
d6pressurisation jusqu'a une pression basse du cycle, une etape dilution a la 
basse pression en utilisant un gaz de regeneration, et une etape de 
repressurisation jusqu'£ la haute pression du cycle. Ces deux adsorbeurs sont 

25 ainsi mis en ligne de fa9on alternee pour assurer P6pu ration par adsorption du 
melange gazeux tf alimentation, chaque adsorbeur comportant un mat6riau 
adsorbant adapte pour retenlr I'eau pr6sente dans le melange gazeux. 
Differents types de materiaux adsorbants sont envisageables, tels que de 
I'alumine activ6e, du gel de silice, du tamis moieculaire (zeolite), etc. L'unite 

30 d'adsorption 6 comporte 6galement des conduites, des vannes et des moyens 
de commande non-repr6sentes, adaptes pour mettre en oeuvre le traitement 
du melange gazeux decrit ci-dessous. 

L'entr6e de l'unite de permeation 8 est raccordee d l'unite d'adsorption 
6 par une ligne de raccordement 10. L'unite de permeation 8 comporte, cote 
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perrrteat, une premiere ligne de production en hydrog£ne 12 et, c6te non- 
perm6at, une seconde ligne de production 14. U installation 1 comporte en 
outre une ligne 16 reliant la seconde ligne de production 14 def unite 8 a 
I'unite 6, cette ligne 16 etant pourvu d'une vanne de detente 18. 
5 Le fonctionnement de cette installation est le suivant. 

Le melange d'alimentation est comprint par le compresseur 4 jusqu'e 
une haute pression de 30 bars environ et est traite par Padsorbeur en phase 
d'adsorption de I'unite 6, par exemple Padsorbeur 6A. Le flux issu de cet 
adsorbeur est sec et emprunte la ligne de raccordement 10 jusqu'3 I' unite de 
10 permeation 8, oCi rhydrogene de ce flux perrrtee a travers la membrane de 
T unite 8 pour former un flux d'hydrogdne impur sec, collects par la ligne 12. Le 
flux de non-perrrteat de la ligne 14 est envoye, au moins partiellement, via la 
ligne de raccordement 16 munie de la vanne de detente 18 qui abaisse la 
pression du flux £ environ 3 bars, d ('unite d'adsorption 6 pour former le gaz 
15 de r§g6n6ration de Padsorbeur 6B. 

Le debit de la ligne 16, etant fixe £ environ 40% du debit d'alimentation, 
le ratio de la quantite de gaz de regeneration sur la quantite de melange 
d'alimentation, en volume, est d'environ 4 (40%x 30/3), c'est-a-dire bien 
superieur au 1,2 minimum requis comme explique dans le preambule de la 
20 demande. 

Un tel ratio autorise de ne recourir qu'e un faible volume d'adsorbant 
par bouteille, ce qui limite grandement les pertes en gaz d'alimentation des 
bouteilles qui passent de leur phase d'adsorption d leur phase de 
regeneration. De plus, la perte en gaz d >6cuperer, & savoir I'hydrogene, dans 

25 le gaz de regeneration, est faible puisque la majorite de cet hydrogene a pu 
perrrteer au travers de la membrane de I'unite 8. 

Par ailleurs, la repressurisation de I'adsorbeur qui termine sa phase de 
regeneration peut etre sans difficult^ effectu6e soit par le melange 
d'alimentation soit par une partie du flux issu de Padsorbeur en phase 

30 d'adsorption, malgre les fluctuations alors engendr6es sur le flux traite de la 
ligne 10. D'une part, ces fluctuations restent limitees en raison du petit volume 
des bouteilles d'adsorbant et de la possibility de les repressuriser sur un 
intervalle de temps plus long, I'etape dilution etant particulierement courte en 
raison du fort debit de gaz de r6g6n6ration disponible. D'autre part, les 
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membranes de ('unite 8 permettent d'amortir efficacement les fluctuations 
provoqu6es. A titre d'exemple, pour une fluctuation consistant en une 
diminution du debit de la ligne 10 par rapport £ son debit nominal, le rapport 
entre la surface de permeation des membranes et la quantity de gaz & 
5 $6parer par permeation augmente, permettant une extraction accrue 
d'hydrogene. 

Des variantes de marche de I'unite PSA, connues en elles-memes, sont 
envisageables sans sortir du cadre de Tinvention. Ainsi, pr6alablement & 
I'etape de repressurisation de chaque adsorbeur par le gaz d'alimentation, 

10 r adsorbeur peut etre soumis a une partie du flux 6pur6 issu de I* adsorbeur en 
adsorption, afin d'etre purge du gaz de regeneration qu'il contient. De mgme, 
I'unite d'adsorption 6 peut comporter trois adsorbeurs dont deux sont en 
phase de regeneration & chaque instant du cycle, le flux issu du premier 
adsorbeur en phase de regeneration qui se d6pr§ssurise etant envoye au 

15 second adsorbeur en phase de regeneration afin qu'il commence sa 
repressurisation. Ce dernier amenagement permet notamment.de stabiliser le 
debit et la composition du flux traite Issu de I'unite 6. 

Sur la figure 2 est representee une installation 30 de production 
d'hydrogdne impur d partir d'un melange d'alimentation constitu£ d'un gaz 

20 residuaire de raffinerie d' hydrocarbures (Industrie petrochimique) contenant, 
en plus de I'hydrogene, des hydrocarbures satur6s, essentiellement des 
hydrocarbures I6gers (C 1f C 2 ), mais egalement, en plus faible quantity, des 
hydrocarbures lourds (C 4f C 5 et C 6 +). La presence de ces hydrocarbures 
lourds limite la recuperation en hydrogdne par permeation car I'augmentation 

25 de leur pression partielle du cdt6 non-perm6at d'une membrane de 
permeation conduit £ leur condensation et d la pollution de la membrane. 
C'est pourquoi I' installation 30 est adaptee pour abaisser la teneur des 
hydrocarbures lourds dans le flux traite par adsorption, et done avant qu'il ne 
sort s6par6 par permeation. 

30 U installation 30 comporte £ cet effet les m§mes elements que 

Tinstallation 1 de la figure 1 , ces elements communs portant respectivement 
les memes references. ^installation 30 comporte en plus un rechauffeur 32 
dispose sur la ligne d'alimentation 2, en aval du compresseur 4. 
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Ce r6chauffeur est adapte pour chauffer en continU le flux 
d'alimentation avant son entree dans I'unite adsorption 6. De cette fa^on, 
I'unite PSA 6, aussi bien en phase d'adsorption qu'en phase de regeneration, 
et I'unite de separation 8 fonctionnent d une temperature haute; comprise 
5 g6n6ralement entre 40 et 100°C. Cette temperature est choisie en fonction de 
deux parametres. D'un c6t6, la variation entre la capacity d'adsorption des 
hydrocarbures lourds par les adsorbeurs en phase d'adsorption et la capacite 
de regeneration de ces adsorbeurs en phase de regeneration depend de la 
temperature de fonctionnement de I'unite 6 : & temperature ambiante, les 

10 hydrocarbures lourds sont plus faciles £ adsorber qu'3 desorber et la 
regeneration du materiau adsorbant s'en trouve plus delicate ; a I'oppose, a 
des temperatures trop importantes, par exemple sup6rieures £ 150°C, la 
capacite d'adsorption devient trop faible pour assurer le niveau de traitement 
requis. D'un autre cfite, de nombreuses membranes fonctionnent mieux d des 

15 temperatures sup6rieures & la temperature ambiante, et plus precisement & 
des temperatures fonction du type de polymeres constituant la membrane de 
permeation. 

Le fonctionnement de I' installation 30 est sensiblement analogue k 
celui de ('installation 1 de la figure 1. Les adsorbeurs de I'unite de traitement 6 

20 retiennent en partie les hydrocarbures lourds du melange d'alimentation et 
sont r6gen6r6s par le non-permeat detendu de I'unite de separation 8. La 
teneur en hydrocarbures lourds etant abaiss6e par ('adsorption, par exemple 
d'un facteur 10, la pression partielle de ces hydrocarbures lourds s'en trouve 
abaiss6e de la m§me fa9on. II est alors possible d'extraire une grande 

25 quantite d'hydrogene par permeation, par exemple £ des puretes d'au moins 
60% en volume, sans courir le risque de la condensation des hydrocarbures 
lourds a Tinterieur de I'unite de permeation. 

Pour un flux d'alimentation comprime d 50 bars environ et un flux de 
r6siduaire en 16 detendu 3 environ 2,5 bars et dont le debit vaut 50% du debit 

30 entrant dans I'unite de permeation, le ratio en volume de la quantite de gaz de 
regeneration sur la quantite de melange d'alimentation est de I'ordre de 10, ce 
qui traduit une grande capacite de regeneration, dont les consequences et 
avantages en termes de faible volume des bouteilles d'adsorbant et 
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d'amenagement du cycle de marche de Punite PSA sont les mSmes que ceux 
developp6s plus haut en regard de Installation 1 de la figure 1. 

Par ailleurs, puisque seul un arret partiel des hydrocarbures lourds est 
recherche, la quantite d'adsorbant n6cessaire peut §tre reduite, renforgant les 
5 effets avantageux d'un faible volume d'adsorbant developp6s pr6c6demment. 

De plus, les hydrocarbures lourds s' adsorbent beaucoup mieux que 
I'hydrogene, dont les pertes lors de l'6lution du materiau adsorbant sont alors 
trds faibles. 

On notera que le r6chauffeur 32 peut etre en variante place entre I'unite 

10 d'adsorption 6 et I'unite de separation 8. Dans ce cas le gaz de regeneration 
est plus chaud que le melange gazeux a traiter par adsorption. Compte tenu 
cependant de la faible dur£e des etapes de la phase de regeneration, seule 
une faible partie de I'adsorbant est rechauffee et la regeneration s'effectue 
bien par effet de pression (cycle PSA). 

15 Sur la figure 3 est representee une installation 40 de recuperation de 

methane depuis un melange gazeux (« landfill gas » ou biogaz) qui se degage 
d'ordures m6nag6res stockees d cet effet. Le melange gazeux d'alimentation 
contient typiquement environ 54% en volume de methane, environ 45% de 
dioxyde de carbone, environ 1% d'azote, ainsi que de Teau ^ saturation et des 

20 traces de composants secondaires tel que du sulfure d'hydrog§ne, des 
aromatiques, etc. U installation 40 est destinee d abaisser par permeation le 
plus possible la teneur eh dioxyde de carbone afin de produire un flux riche en 
methane a haut pouvoir calorifique, malgre la presence des aromatiques 
particulierement dommageables au fonctionnement de membranes de 

25 permeation. 

L installation 40 comporte essentiellement k cet effet une ligne 42 
d'alimentation en melange gazeux r6cup6re d'un stockage 44 d'ordures 
m6nageres t une unite 46 de traitement par adsorption de type PSA et une 
unite 48 de separation par permeation. 
30 Plus precjsement, la ligne 42 est pourvue d'amont en aval d'un 

compresseur 50, d'un refroidisseur 52, d'un pot s6parateur 54 en cuve duquel 
peut etre r6cup6r6e une fraction liquide riche en eau et contenant des traces 
cf hydrocarbures les plus lourds et/ou d'huile provenant du compresseur 50, 
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(Tun r6chauffeur 56, et d'un pi£ge coalesceur 58 adapts pour arrSter les 
composes nocifs vis-&-vis du materiau adsorbant de Punite d'adsorption 46. 

Ce materiau adsorbant se pr6sente sous la forme d'un unique lit ou de 
plusieurs lits melanges. Comme nature de materiaux adsorbants, on peut citer 
5 des charbons actifs, des polym6res (tel que « POptipore » (marque d6pos6e) 
de la societe Dow Chemical), du gel de silice, de Palumine activ6e, ou de la 
zeolite X ou de type silicate. 

Le r6chauffeur 56 et Punite d'adsorption 46 sont respectivement 
analogues au rechauffeur 32 de P installation 30 de la figure 2 et & Punite 
10 d'adsorption 6 de r installation 1 de la figure 1, et ne seront pas decrits plus 
avant. 

Raccord6e en entree £ Punite d'adsorption 46 par une ligne 60, Punite 
de separation 48 comporte deux perrr»6ateurs 62 et 64. Le premier 
permeateur 62 est raccorde c6te perm6at £ Punite d'adsorption 46, via une 

15 ligne-: 66, afm d'y envoyer un gaz de regeneration, de la meme fa?on que la 
derivation 16 de la figure 1, a la difference qu'une vanne de detente n'est pas 
n6cessaire, la pression regnant c6t£ perm6at du permeateur 62 etant de 
Pordrede 1,2 bars et done suffisamment basse pour assurer directement 
Peiution du materiau adsorbant. C6te non-permeat, le perm6ateur 62 est 

20 raccorde au second permeateur 64 qui comporte, cdte non-permeat, une ligne 
68 de production de methane sensiblement pur (de teneur superieure £ 95% 
en volume), et, cote perm6at, une ligne 70 de recyclage d Paspiration du 
compresseur 50. 

Le fonctidnnement de Pinstallation 40 est le suivant. 

25 Comprime sous 15 bars par le compresseur 50, le melange 

d'alimentation est envoy6 k Punite d'adsorption 46 en etant en partie s6ch6 et 
epure en des constituants secondaires agressifs vis £ vis du materiau 
adsorbant de Punite 46. Le melange d'alimentation est ensuite 6pur6 en 
composes lourds, tels que les aromatiques, que Padsorbeur en phase 

30 d'adsorption de Punite 46 adsorbe. En sortie de cette unite 46, le flux ne 
pr6sente plus que quelques dizaines de ppm (parties par million) en volume 
de composes lourds et est envoye, via la ligne 60, au premier permeateur 62. 

Le dioxyde de carbone perm6e alors au travers de la mertibrane, en 
formant cote perm6at du permeateur 62 un flux riche en dioxyde de carbone 
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et en eau, qui est envoye, via la ligne 66, a I'unite d' adsorption 46 pour Stre 
utilise en tant que gaz de regeneration. Le flux issu de I'adsorbeur en 
regeneration et contenant les composes lourds (aromatiques) d6sorb6s, est 
alors traite pour par exemple etre mis a I'air. 
5 Le non-perm6at du perm6ateur 62 est quant a lui envoy6 au 

permSateur 64 qui produ'rt, cote non-perm6at, le flux <le production riche en 
methane (ligne 68) et, cote non-permeat, un flux a recycler par 1'installation 40 
qui emprunte la ligne de recyclage 70. 

Dans la mesure ou le debit de gaz de regeneration dans la ligne 66 

10 vaut environ 40% du debit d' alimentation de la ligne 42 et ou le ratio des 
pressions entre le melange d'alimentation et le gaz de regeneration vaut 
15/1 ,2, le ratio en volume de la quantite de gaz de regeneration sur la quantite 
de gaz d' alimentation est d'environ 5, c'est-S-dire bien sup6rieur au 1,2 
minimum requis comme explique dans le pr6ambule de la demande. 

15 De la meme fa?on que dans les exemples d6veloppes pr6cedemment, 

un tel ratio assure une regeneration tr£s efficace et tous les avantages qui en 
decoulent. Par ailleurs, le mat6riau adsorbant peut etre choisi de fa?on d ce 
que, en phase d'adsorption, tr£s peu de methane soit adsorbe par rapport au 
dioxyde de carbone, d'ou des pertes reduites en methane lors des 

20 d6pressurisations. 

En variante pour installation 40 de la figure 3, I'unite de separation par 
permeation 48 peut comprendre plus de deux perm6ateurs, montes en s6rie 
sur perm6at ou sur non-perm6at, ainsi que des 6changeurs thermiques, des 
pots separateur interm6diaires, des filtres, etc. 

25 Sur la figure 4 est representee une installation 80 comportant des 

elements communs avec I' installation 1 de la figure 1 , ces elements communs 
portant respectivement les m£mes references. Cette installation est adaptee 
pour s6parer un melange d' alimentation MG contenant & la fois un constituant 
& r6cup6rer dans le flux de production mais dommageable aux performances 

30 de separation par permeation du ou des membranes de I'unite 8. 

A cet effet, le materiau adsorbant de I'unite 6 est choisi de fa$on a 
adsorber £ haute presslon le constituant d r6cup6rer, puis d desorber ce 
constituant d basse pression lors de son eiution par le flux d6tendu provenant 
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du c6t6 non-perm6at de I'unite 8. Le flux de production est alors forme du flux 
issu des adsorbeurs en phase de regeneration et collecte par une ligne 82. 

En variante £ ('installation 80 de la figure 4, la dSsorption du constituant 
a r6cuperer peut etre obtenue lors du balayage de la bouteille par le flux 
5 provenant du cfite perm6at (basse pression) de I'unite de permeation. 

Sur la figure 5 est representee une installation 90 de separation selon 
Tinvention qui comporte des elements communs avec installation 1 de la 
figure 1, ces elements communs portant respectivement les memes 
references. L' installation 90 se distingue des installations d6crites jusqu'ici par 

10 le fait que le flux d' alimentation est d'abord envoy6 a I'unite de separation par 
permeation 8 avant d'etre envoye, via une ligne 92, a I'unite d'adsorption 6. 
Cette installation est adaptee pour s6parer un melange d' alimentation MG 
contenant un constituant ind6sirable dans le flux de production qui ne peut 
pas etre retenu par permeation, mais qui peut I'etre par adsorption. 

15 - Le flux s6pare provenant du cote non-permeat de I'unite 8 est alors 
envoye, via la ligne 92, £ I'unite 6 pour y etre 6pur6 en ce constituant et pour 
former en sortie le flux de production collecte par une ligne 94, tahdis que le 
flux -de permeat (basse pression) de I'unite 8 forme le gaz de regeneration 
pour I'unite 6, via une ligne 96. Par construction de I'unite de permeation 8, le 

20 debit de gaz de regeneration peut etre suffisamment eieve pour disposer d'un 
ratio en volume de la quantite de gaz de regeneration sur la quantite de gaz 
d' alimentation bien superieur a 1,2, par exemple superieur d 3, assurant une 
bonne efficacite de regeneration de I'unite 6. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de separation d'un melange gazeux, dans lequel, pour 
s6parer ledit melange gazeux d'alimentation, on utilise a la fois : 

• une unite de separation par permeation (8 ; 48) en sortie de laquelle 
5 on recupere au moins un flux de perm6at et un flux de non-perm6at ; et 

- une unite de traitement par adsorption (6 ; 46) corriportant au moins 
un adsorbeur qui suit un cycle oCi se succedent une phase d'adsorption 3 une 
haute pression du cycle, et une phase de regeneration cbmprenant une etape 
de d6pressurisation jusqu'& une basse pression du cycle, une etape dilution 
10 a ladite basse pression en utilisant un gaz de regeneration, et une etape de 
repressurisation jusqu'S la haute pression du cycle, 

et dans lequel on envoie au moins une partie d'un des flux de perm6at 
et de nbn-permeat issus de I'unite de separation par permeation (8 ; 48) a 
r unite de traitement par adsorption (6 ; 46) pour former, £ une pression 
15 inferieure a celle du melange gazeux d'alimentation, le gaz de regeneration. 

2. Proc6de suivant la revendication 1, caracterise en ce que lorsque le 
gaz de regeneration est forme par le flux de non-permeat issu de I'unite de 
separation par permeation (8 ; 48), ledit flux de non-perm6at est d6tendu a 
ladite basse pression du cycle de I'unite de traitement par adsorption (6 ; 46). 

20 3. Precede suivant la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 

melange gazeux £ s6parer est d'abord envoye & I'unite de traitement par 
adsorption (6 ; 46), puis & I'unite de separation par permeation (8 ; 48). 

4. Proc6de suivant la revendication 3, caracterise en ce que, pour un 
melange gazeux £ separer contenant un constituant dommageable aux 

25 performances de permeation de Punite de separation par permeation (8 ; 48), 
Punite de traitement par adsorption (6 ; 46) est adaptee pour retenir par 
adsorption, au moins en partie, ledit constituant dommageable. 

5. Proced6 suivant la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
melange gazeux d s6parer est d'abord envoy6 £ I'unite de separation par 

30 permeation (8 ; 48), puis £ I'unite de traitement par adsorption (6 ; 46). 

6. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que le melange gazeux d s6parer est comprint au moins 
jusqu'a ladite haute pression du cycle de I'unite de traitement par adsorption 
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(6 ; 46) avant d'etre envoy§ £ Tune des unites de traitement (6 ; 46) et de 
separation (8 ; 48). 

7. Proc6de suivant Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que le melange gazeux e s6parer est chauffe en continu 

5 avant d'etre envoye a I'une des unites de traitement (6 ; 46) et de separation 
(8 ; 48). 

8. Proced6 suivant Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que le flux issu de Tune des unites de traitement (6 ; 46) et 
de separation (8 ; 48) est chauffe en continu avant d'etre envoy6 £ I' autre 

10 desdites unites. 

9. Precede suivant Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le ratio en volume de la quantite de gaz de regeneration 
sur la quantite de melange gazeux d' alimentation est sup6rieur e 1,5, de 
preference sup6rieur a 3. 

15 10. Installation de separation d'un melange gazeux, qui comprend : 

- une unite de separation par permeation (8 ; 48) comportant une sortie 
de permeat et une sortie de non-perm6at ; 

- une unite de traitement par adsorption (6 ; 46) comportant au moins 
un adsorbeur (6A, 6B) qui suit un cycle ou se succedent une phase 

20 d'adsorption d une haute pression du cycle, et une phase de regeneration 
comprenant une etape de d6pressurisation jusqu'£ une basse pression du 
cycle, une etape dilution i ladite basse pression en utilisant un gaz de 
regeneration, et une etape de repressurisation jusqu'S la haute pression du 
cycle ; et 

25 - une conduite (16 ; 66 ; 96) reliant Tune des sorties de permeat et de 

non-permeat de I'unite de separation par permeation (8 ; 48) a I'unite de 
traitement par adsorption (6 ; 46), ladite conduite etant adaptee pour deiivrer a 
sa sortie, £ une pression inferieure d celle du melange gazeux d'alimentation, 
le gaz de regeneration pour I'unite de traitement par adsorption. 
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